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@ Verwendung von Hydroxyalkylphenonen als Inttiatoren fur die Strahlungshartung wassriger Prepolymerdispercionen* 

© Hydroxyalkylphenone der allgemeinen Formel I 

(1) 



^T^co-crV^h) 



<b) jeweils Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen oder 
gemeinsam Alky len mit 2 bis 8 C-Atomen, falls 
R Altcyl mit 3 bis 18 C-Atomen oder 



— I 

R Wasserstoff, Halogen, Alkyf mit 1 bis 18 C-Atomen, Alkoxy 
mit 1 bis 4 C-Atomen oder 



ho-crV- 



-co^g). 



>Z- , bedeutet, 



HO. 



.CR 3 R^-C0--^^-Z-, 



to 
o 
w 

10 

s 



worm 

R. Wasserstoff, Halogen oder Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, 
R 1 und R 2 (a) jeweiJs Alkyl mit bis zu 14, zusammen 4 bis 16 
C-Atomen oder gemeinsam Alkyien mit 4 bis 8 
C-Atomen, fails R Wasserstoff, Halogen, Alkyl 
mit 1 bis 6 C-Atomen oder Alkoxy mit 1 bis 4 
C-Atomen bedeutet, 



R 3 und R 4 jeweils Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen oder gemein- 
sam Alkyien mit 2 bis 8 C-Atomen und 
Z -CO-, -CH2-, -O oder ~S- 
bedeuten, 

sind als Initiatoren fur die Strahlungshartung waBriger 
Prepolymerdispersionen geeignet. Sie zeigen eine gute 
Stabifitat in waSrigen Systemen sowie bei der Entfernung 
des Wassers aus diesen Systemen und eine betrachtlich 
gesteigerte Reaktivitat in ihrem Vermdgen, die Hartung 
waGriger strahiungsnartbarer Systeme zu initiieren. 
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Die Erfindung betrif ft *die Verwendtrng von Hydroxyalkyl- 
phenonen als Initiatoren fur die Strahlimgshartung wafi- 
riger Prepolyiaerdispersionen, 

Photochemisch initiierte Polymerisationsreaktionen haben 
5 in der Technik gtoBe Bedeutung erlangt, insbesondere 
wenn es urn eine schnelle Hartung von diinnen Schichten 
geht, wie z.B. bei der Hartung von Lack- und Harzuber- 
ziigen auf Papier, Metall und Kunststoff • Babei zeichnet 
sich die Strahlungshartung in Gegenwart von Photoinitia- 
1G toren gegenuber konventionellen Methoden zuiti Harten von 
Beschichtungen durch Rohstoff- und Energieersparnis, 
geringe thermische Belastung des Untergrundes und ins- 
besondere eine hohe Hartungsgeschwindigkeit aus. Als 
umweltfreundliche Beschichtungsmittel haben zudem in 
15 neuerer Zeit waBrige, von fluchtigen Bestandteilen freie 
Systeme an Interesse gewpnnen, insbesondere weil daioit 
eine Vers chum tzung der Umwelt durch organische Losungs- 
mittel und Monomere vermieden oder zumindest verringert, 
die Feuergefahrlichkeit im Umgang mit Beschichtungs-, 
20 Impragnierungs- und Klebstoffzubereitungen gemindert 

sowie die hohen Kosten fiir organische Losungsmittel ein- 
gespart werden konnen. 

Solche waBrigen Beschichtungsmittel stellen jedoch be- 
sondere Anforderungen an den verwendeten Photoinitiator, 

25 insbesondere an die Loslichkeit des Initiators in der 
Reaktionsmischung, die Dunkellagerstabilitat des mit 
dem Initiator versetzten Reaktions systems, die chemische 
Stabilitat des Initiators in waBrigen Systemen und sein 
Verhalten bei der Entfernung des Wassers aus diesen 

30 waBrigen Systemen sowie vor allem an seine Reaktivitat, 
die die Geschwindigkeit der Hartung bestimmt. 
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Als Photoinitiatoren, die sich zur Verwendung in strah- 
lungshartbaren waBrigen Prepolymerdispersionen .eignen, 
sind bisher hauptsachlich Benzophenon-Derivate, Benzoin- 
ether, Benzilmonoketale, Anthrachinone, Thiqxanthone 

5 bzw. deren Derivate sowie andere aromatische Ketone ge- 
nannt worden. Diesen Photoinitiatoren ha f ten- jedoch 
eine Reihe von Nachteilen an. Hierzu gehoren u.a. unzu- 
reichende Loslichkeit in den waBrigen Prepolymersyste&en, 
zu geringe Stabilitat der mit diesen Initiatoren versetz- 

10 ten strahlungshartbaren Systeme, -Vergilbung der geharte- 
ten Polymerisate durch Reste des Initiators oder daraus 
wahrend der photochemischen Reaktion entstandene Zerfalls- 
produkte. Insbesondere besitzen diese Photoinitiatoren 
jedoch eine unzureichende Reaktivitat bei der Strahlungs- 

15 hartung dieser speziellen Systeme, was relativ lange 
Hartungszeiten erforderlich macht. 

Weiterhin wurde auch bereits l-Phenyl-2~hydroxy-2-methyl- 
propanon-(l) aus der Gruppe der Hydroxyalkylphenone als 
Photoinitiator fur spezielle strahlungshartbare waBrige 

20 Prepolymersysteme (vgl. EP-OS 33 896) empfohlen. Diese 
Verbindung, die sich als Initiator in nicht-waBrigen 
photopolymerisierbaren Systemen besonders bewahrt hat 
und gegenuber anderen Initiatoren bedeutende Vorteile, 
wie gute Einarbeitbarkeit in die photopolymerisierbaren 

25 Systeme, gute Dunkellager- sowie chemische Stabilitat 
und eine gesteigerte photoinitiierende Wirksamkeit be- 
sitzt, zeigt jedoch bei der Strahlungshartung waBriger 
Beschichtungsmittel Nachteile. So muB sie in waBrigen 
Systemen in relativ hoheh Mengen, insbesondere bei der 

3q Hartung von diinnen Schichten, eingesetzt werden und 
veist zudem in diesen speziellen strahlungshartbaren 
Prepolymersystemen nur eine ungeniigende Reaktivitat bei 
der Initiierung der Strahlungshartung auf, was relativ 
lange Hartungszeiten erforderlich macht und zu einer 

35 nicht optimalen Ausnutzung der industriellen Bestrah- 
lungsanlagen fuhrt. 
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Es bestand daher die Aufgabe, Initiatoren fur die Strah- 

lungshartung waflrieer PrepolymerdisDersionen zu finder 
die physiologisch unbedenklich sind, in die waBrigen 
Systeme -gut einarbeitbar sind, in diesen eine moglichst 

5 hohe Loslichkeit sowie chemische Stabilitat aufweisen, 
die im Gemisch mit den anderen Reaktionspartnem eine 
ausreichende Dunkel lager stabilitat besitzen, die selbst 
oder durch ihre Folgeprodukte keine Vexgilbung der Reak- 
tionsprodukte verursachen, die bei den mit ihnen erhal- 

10 tenen Beschichtungen eine wesentlich geringere Oberfla- 
chenklebrigkeit verursachen* und die dabei eine groBtmog- 
liche Reaktivitat in ihrem Vermogen, die Hartung sol-- 
cher strahlungshartbarer . Systeme zu initiieren, zeigen 
und bereits in geringen Einsatzkonzentrationen wirksam 

15 sind. 

Es wurde gefunden,- daB Hydroxyalkylphenone der nachste- 
henden Formel I sich als Initiatoren fur die Strahlungs- 
hartung waBriger Prepolymerdispersionen eignen. Diese 
Verbindungen besitzen die geschilderten Nachteile nicht 
20 oder in wesentlich geringerem MaBe als die bisher bei 

der Strahlungshartung von waBrigen Systemen verwendeten 
Initiatoren. Sie zeigen insbesondere eine gute Stabilitat 
in waBrigen Systemen sowie bei der Entfernung des Wassers 
aus diesen Systemen und eine betrachtlich gesteigerte 
25 Reaktivitat in ihrem Vermogen, die Hartung waBriger 
strahlungshartbarer Systeme zu initiieren. 

Gegenstand der Erfindung ist somit die Verwendung von 
Hydroxyalkylphenonen der allgemeinen Formel I 




(I) 
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R Wasserstoff , Halogen, Alkyl mit 1 bis 18 C-Atomen, 

Alkoxy mit 1 bis 4 C-Atomen oder HO-CR 3 R 4 -CO-^-Z-, 

R Wasserstoff , Halogen oder Alkyl mit. 1 bis 4 C-Atoroen, 

cL 

5 R 1 und R 2 a) jeweils Alkyl mit bis zu 14 , zusammen 4 

bis 16 C-Atomen oder gemeinsam Alkylen ait 
4 bis 8 C-Atomen, falls R Wasserstoff , 
Halogen, Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen oder 
Alkoxy mit 1 bis 4 C-Atomen bedeutet, 

10 b) jeweils Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen oder 

gemeinsam Alkylen mit 2 bis 8 C-Atomen, 
falls R Alkyl mit 3 bis 18 C-Atomen 
oder HO-CR 3 R 4 -CO-^^-Z- bedeutet, 

R 3 und R 4 jeweils Alkyl mit 1 bis 6. C-Atomen oder 
15 gemeinsam Alkylen mit 2 bis 8 C-Atomen und 



-CO-, -CH 2 -, -O- oder -S- 



bedeuten, 



als Initiatoren fur die Photopolymerisation ethylenisch 
ungesattigter Verbin&ungen, die dadurch gekennzeichnet 
2Q ist, daB die Initiatoren vor der Photopolymerisation in 
waBrige Prepolymerdispersionen eingearbeitet werden. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur 
Photopolymerisation von ethylenisch ungesattigten 
Verbindungen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man 
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die Initiatoren der vorstehenden allgemeinen Formel I 
in waiirige Prepolymerdispersionen einarbeitet und nach 
Entfernung des Wasser s die Polymerisation auslost. 



Die Hydroxyalkylphenone der allgemeinen Formel I, 
5 Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Vervendung als 
Initiatoren fur die Photopolymerisation ungesattigter 
Verbindungen sind bereits aus der DE-OS 27 22 264, der 
EP-OS 3002 sowie der DE-OS 30 08 411 bekannt. Auf ihre 
besondere Eignung zur Initiierung der Strahlungshartung 
10 waBriger Prepolymerdispersionen jedoch finden sich bier 
keinerlei Hinweise. Insbesondere konnte diesen Druck- 
schriften nicht entnommen werden, da£ aus der Fiille der 
dort getiannten Verbindungen gerade die speziellen 
Hydroxyalkylphenone der allgemeinen Formel I so 
15 besonders vorteilhafte Eigenschaften bei einer Ver- 
vendung in vaBrigen Systemen aufweisen. 

12 

In der allgemeinen Formel, I bedeutet R, falls R und R 
jeweils fur Alkyl mit bis zu 14, zusamaen 4 bis 16 C- 
Atomen oder gemeinsam fur Alkylen mit 4 bis 8 C-Atomen 
20 stehen, Wasserstoff , Halogen, unverzweigtes oder ver- 
zweigtes Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen oder Alkoxy mit 
1 bis 4 C-Atomen; vorzugsweise bedeutet R Wasserstoff, 
Chlor, Methyl, Ethyl, i -Propyl, tert. Butyl, Methoxy. 

1 2 

Falls R und R jeweils Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen oder 
25 gemeinsam Alkylen mit 2 bis 8 C-Atomen bedeuten, steht R 
fur unverzweigtes oder verzweigtes Alkyl mit 3 bis 18 
C-Atomen oder HO-CR 3 R 4 -CO--<Qk-Z- • Bevorzugt bedeutet R 
hierbei i-Propyl, tert. Butyl, Hexyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, 
Decyl, Dodecyl, Tetradecyl, Hexadecyl, Octadecyl oder den 
30 Rest HO-CR 3 R 4 -CO— Z- . R befindet sich vorzugsweise in 
4-Stellung. 
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R bedeutet Wasserstoff , Halogen oder unverzweigtes oder 
verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, vorzugsweise 
Wasserstoff, Chlor oder Methyl. Der Substituent steht in 
der Regel in 2- oder 3-Stellung. 

S Falls R fiir Wasserstoff, Halogen, Alkyl mit 1 bis 6 

C-Atomen oder Alkoxy mit 1 bis 4 C-Atomen steht, bedeuten 

1_ 2 

R und R jeweils unverzweigtes oder verzweigtes Alkyl mit 
bis zu 14, zusammen 4 bis 16 C-Atomen oder gemeinsam un- 
verzweigtes oder verzweigtes Alkylen mit 4 bis 8 C-Atomen. 
10 Bevorzugt sind unverzweigte Alkylreste wie beispielsweise 

Methyl, Ethyl , Propyl , Butyl, Pentyl, Hexyl, Octyl, Decyl, 

12 

Dodecyl. Die beiden Alkylreste R und R haben zusammen 

1 2 

vorzugsweise 6 bis 10 C-Atome. Wenn R und R gemeinsam 
Alkylen mit 4 bis 8 C-Atomen bedeuten, so ist Butylen, 
15 Pentylen oder Hexylen bevorzugt. 

.Falls R fiir Alkyl mit 3 bis 18 C-Atomen oder 
HO-CR 3 R 4 -CQ— ^3~Z- steht ' bedeuten R 1 und R 2 jeweils 
unverzweigtes oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen 
oder gemeinsam unverzweigtes oder verzweigtes Alkylen 
20 mit 2 bis 8 C-Atomen. Bevorzugt sind unverzweigte Alkyl- 
reste mit 1 bis 4 C-Atomen, wie Methyl, Ethyl, Propyl, 

Butyl, insbesondere Methyl. Die beiden Reste R 1 und R 2 

1 2 

sind vorzugsweise gleich. Wenn R und R gemeinsam 
Alkylen bedeuten, so bilden sie zusammen mit dem 
25 Kohlenstof fatom an das sie gebunden sind, vorzugs- 
weise einen Cyclopropan-, Cyclobutan-, Cyclopentan- , 
Cyclohexan- oder Cycloheptanring . 

3 4 

R und R bedeuten jeweils unverzweigtes oder verzweig- 
tes Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen oder gemeinsam unverzweig- 

30 tes oder verzweigtes Alkylen mit 2 bis 8 C-Atomen. Dabei 

2. 2 

sind die im vorstehenden Abschnitt fiir R und R genann- 
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ten bevorzugten Reste auch bei R und R bevorzugt. Ins- 
besondere sind solche Verbindungen bevorzugt, in denen 
der Rest HO-CR 3 R 4 -CO- gleich dem Rest HO-CR^-CO- ist. 

2 bedeutet -CO-, -CH 2 -, -0- oder -S-, wobei -CO- und 
5 - CH 2" bevorzugt sind. 

Dementsprechend werden erfindungsgemaB besonders die- 

jenigen Verbindungen der allgemeinen Formel I bevorzugt, 

1 4 

an denen mxndestens emer der Reste R, R , R bis R 
und 2 eine der vorstehend genannten bevorzugten Bedeutung 
10 hat. Beispiele fur besonders bevorzugte erfindungsgemaB 
veruendbare Verbindungen der allgemeinen Formel I sind 
folgende: 

l-Phenyl-2-hydroxy-2 , 3- dimethyl -butanon- { 1 ) 
l-Phenyl-2-hydrox-y-2 , 3 , 3-tximethyl-butanon- (1 ) 
1 5 l-Phenyl-2-hydroxy-2-ethyl-3 , 3 -dime thy 1 -but anon- (1 ) 
1 -Phenyl - 2 -hydroxy- 2 -me thy 1 -hex anon- ( 1 ) 
l-Phenyl-2-hydroxy-2-ethyl-hexanon- ( 1 ) 
l~Phenyl-2 -hydr oxy-2 -methyl -hep tanon- ( 1 ) 
l-Phenyl-2-hydroxy-2~ethyl~heptanon- ( 1 ) 
20 l-Phenyl-2-hydroxy-2 -butyl -hexanon- (1 ) 
l-Phenyl-2-hydroxy-2-ethyl-decanon- ( 1 ) 
1-Benzoyl-cyclopropanol 
1 -Benz oy 1 -cycl op entanol 
1-Benz oy 1 - cycl ohexanol 
25 1-Benzoyl-cycloheptanol 

1- (4 ' -Chlorphenyl ) -2 -hydroxy-2 -ethyl -hexanon- ( 1 ) 
1- ( 4 ' -Methy lphenyl } -2 -hydroxy- 2 - ethyl - hexanon- ( 1 ) 
1- ( 3 ' , 4 ' -Dime thy lphenyl ) -2-hydroxy-2-ethyl-hexanon- ( 1 ) 
1- (4' -i -Propy lphenyl )-2-hydroxy-2-ethyl -hexanon- ( 1 ) 
30 1~(4' -tert. Bu ty lphenyl) -2 -hydroxy-2-ethyl-hexanon-(l) 
1- (4' -Hexy lphenyl ) -2 -hydroxy- 2 -methyl -prop anon- ( 1 ) 
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1- (4 ' -Octylphenyl ) -2 -hydroxy-2 -methyl-prop anon- (1 ) 
1- ( 4 ' -Decy lphenyl ) -2 -hydroxy-2 -me thy 1 -p r op anon- ( 1 ) 
1- (4' ~Dodecylphenyl)-2-hydroxy~2-methyl-propanon- (1) 
1- ( 4 ' -Hexadecylphenyl ) -2 -hydroxy-2 -methyl -propanon- ( 1 ) 
X- ( 4 * - ( 2-Ethylhexyl ) -phenyl ) -2 -hydroxy-2 -methyl- 
prop anon-(l) 

4 , 4 r -Bis- (2-hydroxy-2 -methyl -propanoyl ) -benzophenon 
4, 4' -Bis-(2-hydroxy-2-ethyl-butanoyl)-benzophenon 
4,4' -Bis- ( l-hydroxy-cyclopentyl-carbonyl ) -benzophenon 
4 , 4 r -Bis- { 1-hydroxy-cyclohexyl-carbonyl ) -benzophenon 
4,4' -Bis- (2-hydroxy-2-me1iiyl-propanoyl)-diphenylmethan 

4,4' -Bis- (2 -hydroxy- 2 -methyl -propanoyl) -diphenyloxid 
4,4 , -Bis-(2-hydroxy«2-methyl-propanoyl)-diphenylsulfid 

Die Herstellung der Verbindimgen der allgemeinen 
Formel I ist aus der DE-OS 27 22 264, der EP-OS 3002 
sowie der DE-OS 30 08 411 bekannt. Vorzugsweise ar- 
beitet man nach den dort als bevorzugt genannten 
Herstellungs ver f ahren . 

Die Verbindimgen der allgemeinen Formel I eignen sich er- 
findnngsgemaiB als Initiatoren fiir die Strahltmgshartimg 
vaBriger Prepolymerdispersionen. Diese Verwendung erfolgt 
in an sich iiblicher Weise. Die Hydroxyalkylphenone der 
allgemeinen Formel I werden den strahliingshartbaren 
waBrigen Systemen in der Regel in Mengen von 0,1 bis 
20 Gew.%, vorzugs weise 0,5 bis 10 Gew.%, bezogen auf 
polymerisierbare Anteile, zugesetzt. Dieser Zusatz ge- 
schieht in der Regel durch einfaches Losen nnd Ein- 
riihren, da die meisten der zu hartenden Systeme und 
der erfindungsgemaBen Initiatoren flxissig oder zu- 
mindest gut loslich sind-""~Es ist aber auch moglich, 
den Initiator here its wahrend der Herstellung der 
strahlnngshartbaren vaBrigen Prepolymerdispersion ein- 
zuarbeiten. 
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Unter einer strahlungshartbaren waBrigen Prepolymer- 
dispersion, die in vielen Variationen im Handel er- 
haltlich sind, wird eine Dispersion aus Wasser und min- 
destens einem darin dispergierten Prepolymeren scwie 
5 gegebenenfalls weiteren bekannten und iiblichen Hilfs- 
und Zusatzstoffen verstanden. In diesen Systemen liegt 
das Wasser in der Kegel in einer Konzentration von 5 bis 
80, vorzugsweise 30 bis 60 Gew.% vor. Das strahlungshart- 
bare Prepolymere bzw. Prepolymerengemisch ist dement- 
sprechend in Mengen von 95 bis 20, vorzugsweise 70 bis 
40 Gew-% darin enthalten, wobei die Summe der fur Wasser 
und Prepolymere genannten Prozentzahlen jeweils 100 ist 
und Hilfs- und Zusatzstoffe in je nach Verwendungszweck 
unterschiedlichen Mengen noch hinzukommen konnen. 

15 Bei den strahlungshartbaren, in Wasser 'dispergierten, -oft 
auch gelosten, filmbildenden Prepolymeren handelt es sich 
urn fiir waBrige Prepolymerdispersionen an sich bekannte, 
durch freie Radikale initiierbare mono- oder .polyfunktio- 
nelle ethylenisch .ungesattigte Prepolymere. Dabei spielen 

20 auch die speziellen Anwendungszwecke eine Rolle. Diese 
Prepolymeren weisen in der Regel einen Gehalt von 0,01 
bis 1,0 Mol pro 100 g Prepolymer an polymerisierbaren 
C-C-Doppelbindungen sowie ein mittleres Molekulargewicht 
von mindestens 400, in der Regel von 500 bis 10000 auf. 
25 Fur spezielle Anwendungszwecke kommen jedoch auch Pre- 
polymere mit hoheren Molekulargewichten infrage. 

Es kommen beispielsweise polymerisierbare C-C-Doppel- 
bindungen enthaltende Polyester mit einer Saurezahl 
von hochstens 10, polymerisierbare C-C-Doppelbindungen 
30 enthaltende Polyether, hydroxylgruppenhaltige Umsetzungs- 
produkte aus einem mindestens zwei Epoxidgruppen pro 
Molekul enthaltenden Polyepoxid mit mindestens einer 
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a , B-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure, Polyurethan- 
(meth-) aery late sowie or ,B-ethylenisch ungesattigte 
Acylreste enthaltende Acrylcopolymere infrage, wie sie 
in der EP-OS 12 339 beschrieben sind- Desgleichen eignen 
5 sich auch Gemische dieser Prepolymeren* Weiterhin kommen 
die in der EP-OS 33 896 beschriebenen polymer is ierbar en 
Prepolymere infrage, bei denen es sich urn Thioetherad- 
dukte von polymeris ierbar en Prepolymeren mit einem 
mittleren Molekulargewicht von mindestens 600 , einem Car- 
lo boxylgruppengehalt von 0,2 bis 15 % und einem Gehalt von 
0,01 bis 0,S Mol polymeris ierbarer C-C-Doppelbindungen 
pro 100 g Prepolymer handelt. Weiterhin eignen sich 
waBrige Dispersionen auf Basis von speziellen (Meth)- 
Acrylsaurealkylester-Polymerisaten mit zwei ausge- 
15 pragten, praktisch sich nicht iiberlappenden Maxima 
. in der TeilchengroBenverteilung, wie sie in der 
EP-OS 41 125 beschrieben werden. Ferner werden in 
Wasser dispergierbare, sfrahlungshartbare Prepolymere 
aus Urethanacrylaten in der DE-OS 29 36 039 be- 
20 schrieben, 

Als weitere Zusatze konnen diese strahlungshartbaren, 
waBrigen Prepolymerdispersionen Dispergierhilfsmittel, 
Emulgatoren, ferner Antioxidantien, Lichtstabilisatoren, 
Farbstof f e , Pigmente , Reaktionsbeschleuniger , Fiillstof f e 

25 sowie andere in der Lacktechnologie iibliche Hilfsstoffe 
enthalten. Als Dispergierhilfsmittel kommen wasserlos- 
liche hochmolekulare organische Verbindungen mit polaren 
Gruppen, wie z.B. Polyvinylalkohole, Polyvinylpyrrolidone 
Celluloseether in Frage. Als Emulgatoren konnen nicht- 

30 ionische, gegebenfalls auch ionische Emulgatoren ver- 
wendet werden- Je nach Vervendungszweck konnen den 
strahlungshartbaren waBrigen Prepolymerdispersionen in 
der Lacktechnologie iibliche Pigmente und/oder Fiill- 
stof fe, wie Talkum, Gips # Kieselsaure, Rutil, RuB f 
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Zinkoxid, Eisenoxide oder organische Pigmente, auBerdero 
Hilfstoffe, wie Verlaufsmittel, Gleitmittel, Netzmittel, 
Verdi ckungsmittel, Mattierungsmittel, Entschaumer zuge- 
setzt werden. 

5 Die Herstellung solcher strahlungshartbarer waBriger 
Prepolymerdispersionen ist bekannt, insbesondere ar- 
beitet man nach den in der Liter atur bzw. den bereits 
genannten Druckschriften angegebenen Verfahren. 

Die Hydroxyalkylphenone der allgemeinen Forme 1 I konnen 
10 alls Initiatoren bei der Strahlimgshartung von Be- 

schichtungsiaitteln fiir nichtmetallische und metallische 
Substrate, z.B. fiir Papier, Holz, Leder, Kunststoffe, 
Glas, Keramik sowie metallische Untergrtinde eingesetzt 
werden. Bevorzugt sind hierbei porose Substrate, wie 
15 beispielsweise Papier, Holz, Leder. Ferner konnen die 
Verbindungen der Formel I eingesetzt werden als Ini- 
tiatoren bei der Strahlungshartung von solchen wafi- 
rigen Prepolymerdispersionen, die auf Faservliese zu 
der en Verstarkung aufgezogen werden. 

20 Die Strablrmgshartnng des waBrigen Systems erfolgt 
nach vollstandiger Verdampfung des Wassers bzw. bei 
Spritzapplikation zusatzlich nach voilstandigem Ent- 
weichen der eingeschlossenen Luft nach an sich be- 
kannten Methoden. Die Entfernung des Wassers erfolgt 

25 im allgemeinen durch kurzes Vorheizen bei Temperaturen 
bis 100° oder durch kurzzeitige IR-Bestxahlung. Bei 
porosen Substraten sind meist nur sehr kurze Vor- 
heizzeiten erforderlich, da die Hauptmenge des 
Wassers vom Untergrund aufgenommen wird; oft kann auf 

30 ein Vorheizen auch ganz verzichtet werden. Die an- 
schlieBende Photopolymerisation erfolgt durch Be- 
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strahlen mit Licht oder UV-Strahlung des Wellenlangen- 
bereichs von 250 bis 500 nm, vorzugsweise von 300 bis 
400 nm. Als Strahlenquellen konnen Sonnenlicht oder 
kunstliche Str abler verwendet werden. Vorteilhaft 
5 sind z .B- Quecksilberdampf-Hochdruck-, -Mittel- 

druck- oder -Niederdrucklampen, Xenon- und Wolfram- 
lampen; Laser ^Lichtguellen konnen ebenfalls einge- 
setzt werden. 

In den* fblgenden Beispielen wird die erfindungsgemaBe Ver- 
10 wendung von Hydroxyalkylphenonen der allgemeinen Formel I 
als Initiatoren bei der Strahlungshartung waBriger Pre- 
polymerdispersionen naher beschrieben. Dabei sind Konzen- 
trations- und Prozentangaben, soweit nichts anderes ange- 
geben ist, auf das Gewicht bezogen. 

15 Beispiel 1 

20 g eines Mattierungsmittels auf Basis Kieselsaure 
(Mattierungsmittel OK 412 der Fiona Degussa, Frank- 
fur t/M. ) werden in 166 g einer 50 %igen waBrigen 
Emulsion eines ungesattigten Acrylatharzes (Laromer 

20 LR 8576 der Firma BASF AG, Ludwigshafen) dispergiert. 
Nach einer Standzeit von 18 Stunden werden weitere 
166 g der 50 %igen waBrigen Emulsion* des ungesattigten 
Acrylatharzes und 35,2 g Wasser unter Riihren zugegeben. 
In jeweils 150 g dieser bomogenen waBrigen Dispersion 

25 werden jeweils 1,2 % des entsprechenden Initiators ein- 
geriihrt. Diese Dispersionen werden in braun eingefarb- 
ten Glasflaschen aufbewahrt. Nach einer Standzeit von 
24 Stunden werden die mit dem jeweiligen Initiator ver- 
setzten waBrigen Dispersionen mit einem Filmziehgerat 

3 0 in Schichtdicken von 250^um auf Glasplatten aufgezogen. 
Die beschichteten Glasplatten werden 20 Minuten lang 
bei 100° getrocknet. Die anschlieBende Hartung dieser 
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wasserfreien Beschichtungen erfolgt mit einem Minicure-|j 
Gerat (der Fa. Primarc Ltd. (England)), bei dem die 
beschichteten Glasplatten auf einem Transportband mit 
variabler Geschwindigkeit unter einer Eg-Mitteldruck- 
5 lampe (strahlungsstarke 80 w/cm) im Abstand yon 10 cm 
vorbeibewegt und dabei bestrahlt werden. Durch Xnderung 
der Bandgeschwindigkeit wird die Strahlendosis variiert. 

In der folgenden Tabelle 1 werden die maximalen Bandge- 
schwindigkeiten (in m/Min) angegeben, bei der die 

10 . jeveilige Beschichtung noch derart ausgehartet wird, 
da£ deren Oberflache trocken und klebfrei ist. Die 
Klebfreiheit wird mit Hilfe eines kleinen, fettfreien 
Wattebausches nach der in der DE-AS 27 13 797 angegeben- 
en Methode bestimmt. Der gleiche Hartegrad eines mit 

15 UV-Strahlung geharteten Systems wird - unter sonst 

gleichen Bedingungen - in umso kurzerer Bestrahlungs- 
zeit erhalten, je geeigneter der verwendete Initiator 
ist. 

Tabelle 1 

20 Vervendeter Bandgeschwindigkeit 
Photoinitiator (m/min) 



1- (4-Dodecylphenyl )- 250 

2 - hydroxy-2 -methyl - 
25 propanon-(l) 



1- Phenyl-2-hydroxy~ 50 

2 - methyl -prop anon- ( 1 ) 
(Vergleich) 
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Die Ergebnisse zeigen, daB bei Verwendung des er- 
findungsgemaBen Initiators mit wesentlich hoherer 
Bandgeschwindigkeit gearbeitet werden kann, d.h. daB 
in wesentlich kurzerer Zeit eine durchgehartete Be- 
schichtung mit klebfreier Oberflache erhalten werden 
kann. 

Beispiel 2 

Zu 300 g einer 50 %igen waBrigen Emulsion eines unge- 

sattigten Acrylatharzes (Laromer LR 8576 der Firma BASF 

AG, Ludwigshafen) werden unter Rxihren 300 g Wasser zuge- 

geben. AnschlieBend wird noch 30 Minuten nachgeriihrt. 

In jeweils 170 g-dieser erhaltenen waBrigen Dispersion 

werden jeweils 1,275 g des Initiators und jeweils 

1,275 g einer 10 %igen, waBrigen Losxmg eines Netz- 

mittels auf Basis eines fluorierten Alky 1 esters 

(Fluorad ® FC 430 der Firma 3M-Deutschland GmbH, 

.Neuss) eingeruhrt- 

• • «• " 

Die mit dem jeweiligen Initiator versetzten waBrigen Dis- 
persionen werden mit einem Filmziehgerat in Schichtdicken 
von 120 p.m auf Glasplatten auf gebracht. 

Die beschichteten Glasplatten werden 10 Minuten lang 
bei 100° getrocknet. Die anschlieBende Hartung dieser 
was serf rei en Beschichtungen erfolgt mit einem Minicure- 
Gerat (der Fa. Primarc ltd. (England)), bei dem die be- 
schichteten Glasplatten auf einem Transportband mit 
variabler Geschwindigkeit unter Hg-Mitteldfucklampen 
(Strahlungs starke der Lampen zusammen 120 W/cm) im 
Abstand von 10 cm vorbeibewegt und dabei bestrahlt 
werden. Durch Anderung der Bandgeschwindigkeit wird 
die Strahlendosis variiert. 

In der folgenden Tabelle 2 werden die maximalen Eand- 
geschwindigkeiten (in m/Min) angegeben, bei der die je- 
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weilige Beschichtung noch derart ausgehartet wird, dafl 
deren Oberflache trocken und klebfrei ist. Die Kleb- 
freiheit wird wie in Beispiel 1 angegeben bestimmt. 

Tabelle 2 



10 hexanon-(l) 



1- Phenyl-2-hydroxy- 

2 - methyl -pr opanon- ( 1 ) 60 
(Vergleich) 

15 Auch diese Ergebnisse zeigen, daB bei Verwendung eines 
erfindungsgemafien Initiators mit wesentlich hoherer 
Bandgeschwindigkeit gearbeitet werden kann, d,h. daB 
in wesentlich kurzerer Zeit eine durchgehartete 
Beschichtung mit klebfreier Oberflache erhalten verden 

20 kann. 
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Vervendeter 
Photoinitiator 



Bandgeschwindigkeit 
(m/min) 



1- ( 4 > -Methylphenyl ) 

2 - hy dr oxy- 2 - ethy 1 - 



280 



- I- 



0085305 



Merck Patent Gesellschaft 
mit beschrankter Haftung 
Darmstadt 



Patentanspruche: 

1. Verwendung von Hydroxyalkylphenonen der allge- 
meinen Fonnel I 



R Wasserstoff , Halogen, Alkyl mit 1 bis 18 

C-Atomen, Alkoxy mit 1 bis 4 C-Atomen oder 
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R Wasserstoff , Halogen oder Alkyl mit 1 bis 4 
C-Atomen, 

R^-und R 2 (a) jeweils Alkyl mit bis zu 14, zu- 
sammen 4 bis 16 C-Atomen oder ge- 
meinsam Alkylen mit 4 bis 8 C- 
Atomen, falls R Wasserstoff , Halogen, 
Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen oder 
Alkoxy mit 1 bis 4 C-Atomen bedeutet, 

-(b) jeweils Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen 
oder gemeinsam Alkylen mit 2 bis 8 
C-Atomen, falls R Alkyl mit 3 bis 18 C- 
Atomen oder H0-CR 3 R 4 -C0-^-Z- 
bedeutet, 

3 4 

R. und R jeweils Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen oder" 
15 gemeinsam Alkylen mit 2 bis 8 C-Atomen und 

Z -C0- # -CH 2 -, -0- oder -S- 

bedeuten, 

als Initiatoren fur die Photopolymerisation ethyle-^ 
nisch ungesattigter Verbindungen, dadurch gekenn- 
20 zeichnet, daB die Initiatoren vor der Photopoly- 

merisation in waBrige Prepolymerdispersionen einge- 
arbeitet werden. 



2. Verfahren zur Photopolymerisation von ethylenisch 
ungesattigten Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, 
25 daB man die Initiatoren nach Anspruch 1 in waBrige 

Prepolymerdispersionen einarbeitet und nach Ent- 
femung des Wassers die Polymerisation auslost. 
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